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自発分極 P s をもち，電場によってその符号が反転する物質群を強誘電体と呼
んでいる．強誘電体は温度を上げるとその特性が消失する転移温度が存在し，そ
の下では大きさが同じで向きや方位が異なる P s をもつ領域（強誘電分域）が発
現する．P s の電場依存性は非線形履歴を示すが，これは電場による多分域状態の
単分域化，あるいはその逆過程を反映している．分域構造は高対称相から低対称
相に相転移したとき，失われる対称要素によって関係づけられている．し たがっ
て分域構造の観察は対称性に関する重要な知見を与えるが，それだけではなく ，
秩序変数の実態とその相互作用を通して相転移機構を解明する感度の高い実験
手段となっている．一方，応用分野でも分域を積極的に制御したドメインエンジ
ニアリングが着目され，特に周期性反転分極 ( P P D )構造を利用したレーザーの高
効率波長変換 (擬似位相整合 QP M )素子の開発が活発に行われている．このような
状況にあって，分域構造を正確に観察する重要性がますます高くなってきている．
最近は特に走査型プローブ顕微鏡 ( S P M )の発達で n m スケールの観察ができるよ
うになってきた．しかしながら S P M ではできない試料内部の分域構造を非破壊
で観察したいという要求は大きい．また分域構造はサイズ効果を示し，サイズが
小さくなればなるほど分域幅も小さくなるというスケーリング則が普遍的に観
察されている．したがって実験手段の特徴を生かした，それぞれのスケールでの
観察は重要な意味をもつ．偏光顕微鏡などを用いた光学観察は簡便な装置で有力
な知見を与えるが，反転分極構造を観察することは一般的にできない．これは反
転分極構造が光学的には等価であるためである．この構造は，試料にレーザー 光
を照射することによって発生する光第 2 高調波の位相の違いを用いれば識別が
可能であり，この原理を用いた光第 2 高調波発生 ( S HG )干渉顕微鏡が試作された．
さらにその顕微鏡を走査型にして 3 次元観察を可能にさせている． S H G はレー
ザー光のような位相の揃った強い光が物質に入射すると，入射光電場の自乗に比
例した非線形分極が誘起され，これにより入射光の振動数の 2 倍の振動数，すな
わち波長が半分の光が発生する現象である．  
このような研究状況の中で，申請者は次の 3 つの目標を立てて研究を行った．
( 1 ) S HG 干渉顕微法を用いた 3 次元可視化に付随する本質的な問題点を解決する．
( 2 ) Q P M 素子の周期性反転分極構造の 3 次元内部観察を行う． ( 3 )さらにより複雑
な分域構造解析を定量的に行うための新しい解析方法を開発し，それを濃度組成
境界 ( M P B )にあるリラクサー /強誘電体固溶体の分域構造解析に応用する．以下の
各章にはその成果が記載されている．  
第 1 章は序論であり，研究の背景と本論文の構成を述べている．  
第 2 章では一般的に S H G と，物質の強誘電性あるいは磁気秩序がどのように
関連するのかをマルチフェロイック物質を含めて議論したうえで，本研究の対象
物質の選択理由および分類上の特性を研究動機と関連付けて述べている．  
第 3 章では，本研究で使用した走査型 S H G 干渉顕微鏡の光学系および測定の
安定化と使いやすさを目指して申請者が改良した点を説明している．これにより
数時間の連続実験に堪える強度と位相の長時間安定性が得られている．また空間
分解能として，共焦点部の対物レンズの開口数 ( N A)が 0 . 7 の場合，回折限界で与
えられる面内分解能は 0 . 4 6μm，深さ方向分解能は試料の屈折率に依存するが，
本研究で観察した試料については 2 ~3μm を得ている．  
第 4 章では走査型 S H G 干渉顕微鏡を用いた 3 次元観察のための最適条件につ
いて述べている． N A の高いレンズで基本波を強く集光した場合，試料内部から
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得られる S H G 強度は，基本波の波数 kと S H G 波の波数 2k の不整合性を表すパ
ラメーター (2 ) ( )( 2 )k k k    の符号に強く依存する．負の Δk  をもつ S HG テンソル
成分を用いれば内部から表面と同等の S H G 強度を得られるため， 3 次元観察が
可能になるが，正の Δ k を持つテンソル成分では，内部から発生する S H G 強度が
表面と比較して非常に小さく 3 次元観察に適さないことを Bo i d -K l e i n ma n 理論
( B K 理論 )を用いた計算から予測し，実際に L i Nb O 3  ( L N)の単分域結晶を用いた実
験結果は B K 理論と定量的に一致することを明らかにした．申請者はこの現象の
原因について考察し，集光によるビーム発散効果によって，光軸上の実効的な波
の伝搬定数が空間的に変調を受ける， G o u y 位相シフトと呼ばれる光学現象が原
因であることを明らかにした．この結果を踏まえ，L N を用いた  QP M 素子の P P D
構造を，負の Δk  をもつ d 3 1 成分を用いて観察し，干渉法によって内部を含めた
完全な 3 次元 P P D 像を得ることに成功している．またより一般的な 3 次元観察
条件として，テンソル成分の選択性および基本波波長の選択性についての考察を
行っている．  
 第 5 章では，干渉法を用いない (非干渉 ) P P D 構造観察と干渉法の対応について
述べている．非干渉では P P D 構造自体ではなく，分域境界部分が暗線として観
察されることが実験的に示されていたが，理論的な根拠が明示されていなかった．
そこで申請者は， P P D 構造に対応するテンソル成分の空間分布を考慮した S H G
強度の理論的な導出を行った．その第 1 の結果として，分域壁の厚さを無視して
も，分域境界部に分解能程度の幅を持つ暗線が現れることを示した．理論計算の
第 2 の結果として，負の Δk を持つテンソル成分を用いた場合，内部を明確に観
察できる分域幅の最小値が，回折限界で表される顕微鏡自体の空間分解能とは別
に存在することを明らかにした．この値は Δk の絶対値に依存する．実験では第
1 の計算結果を実証するため，L N の QP M 素子を干渉法と非干渉法の両方で 3 次
元的に観察した．非干渉法では周期的に暗線が現れ，それらの位置が確かに，干
渉法で観察された P P D の境界部分に対応していることを示している．  
第 6 章では，複雑な分域構造を定量的かつ効率的に解析する方法の提案を目的
とした研究について述べている．観察対象としては，濃度相境界にあるリラクサ
ー／強誘電体固溶体 P b ( Z n 1 / 3 N b 2 / 3 ) O 3 -9 % P b Ti O 3 の単結晶 ( P Z N -9 P T )が選ばれた．
P Z N -9 P T の対称性は，エンドメンバーの菱面体晶 ( R )および正方晶 ( T )のいずれか
らも低下しており，特別な場合である斜方晶相を含む単斜晶 ( M )の空間群 Pm を
持つことが中性子散乱から示されている．電場を印加していない N P 試料と，予
め電場印加により分極をある程度揃えた P 試料を準備し， N P 試料に対しては表
面の非干渉 2 次元観察，P 試料に対しては底面から上面までの非干渉 3 次元観察
を行った．両試料に対して詳細な S HG 顕微画像を撮影した上で，撮影した画像
と同じ領域で，基本波と S H G 波の偏光方向を平行に保ち， S H G 強度の偏光依存
性 ( P o l D)の直接的なマッピングを行った．この P o l D マップと S H G 画像との併用
が，申請者の提案する新たな方法である．この方法では，観察面内における分極
方向に対応する P o l D の特徴的な形が決まっているため，分域構造と分極の空間
分布の相関を見ることが出来る． N P 試料では試料表面内で 2 つの特徴的な領域
を選んで観察を行った．  S H G 画像に島状のパターンが見られる領域では，対応
する P o l D が空間的に一様であったことから，観察面内の分極方向が単一である
と判断した．島状のパターンは反転分域境界における S H G 波の干渉によるもの
 No. 3 
であり，これにより分極方向を特定した．一方，ストライプ状のパターンが見ら
れる領域は、 S H G 画像のみを見ると T 相・ M 相の両方で説明できるが， P o l D マ
ップと比較した結果，観察された分域が M 相に属することを明らかにした． N P
試料に関する考察では，Pm 相で予測される全 4 2 種の強弾性分域境界の中から可
能性を絞り， 3 次元的な分域構造を推測している． P 試料では，試料の中間に明
るい平面状の領域が観察された．これは異方性分域の存在によるものであるが．
両表面と内部領域で P o l D を比較したところ内部のみが異なっていた．これより，
観察された内部の平面状の領域が，分域境界ではなく，分解能以下の薄い平板状
の強誘電 /強弾性分域であることを明らかにしている．さらにこの分域の配向性
は， T 相および R 相ではなく， M 相 Pm で説明できることを明らかにした．  
 第 7 章で本論文の内容を総括している．  
以上要約すると，本博士論文は， S HG 顕微鏡を用いて試料の内部を観察する
場合に付随する問題点，すなわち光学条件によって観測可能あるいは不可能にな
る物理的な起因を明らかにし， 3 次元可視化条件を確立したこと，第 2 にこの可
視化条件のもとでレーザー光の高効率波長変換用擬似位相整合素子の周期性反
転分極構造の 3 次元内部観察に成功したこと，また干渉法と比較することにより，
非干渉法で識別できるものは分域ではなく，分域境界であることを定量的に説明
したこと，第 3 により複雑な分域構造を解析する新しい方法として， S HG 波の
偏光依存性をマッピングしてその形状を解析することにより，分域境界に隣接す
る２つの分域の自発分極の関係を決定する新しい方法を考案したこと，またそれ
を用いてリラクサー /強誘電体の濃度相境界の分域構造と対称性を決定したこと，
である．  
これらの成果は，S HG 干渉顕微法を極性材料の新しい診断法として発展させ、
強誘電体のみならず磁性体，強誘電体と磁気秩序が共存するマルチフェロイック
物質，さらには生体物質の新しい観測手段を提供するなど凝縮系物理学の様々な
分野に波及効果をもたらすと思われる優れた仕事である．よって本博士論文は博
士 (理学 )の学位として価値あるものと認める。  
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